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1 

Proced^ de preparation continue 
d'isocyanates organ iques« 

La pr^sente invention concerne un procede de 
preparation continue d'isocyanates organiques. 

Plus particulierement/ 1* invention concerne 
un procede ameiiore de preparation d'isocyanates orga- 
niques a partlr des amines primalres correspondantes 
(appelees cl-apres pour simplifier "amines") et de phos- 
gene. Plus particulierement^ elle concerne un procede de 
preparation continue d'isocyanates organiques en deux 
stades, les deux sous pression, a partlr des amines cor- 
respondantes at de phosgene. 

Les Isocyanates organiques, en partlculier 
les polylsocyanates aromatiques tels que le diisocyanate 
de tolyl&ne (appele cl-apr&s "TDI") et le diisocyanate 
de diphenylmethane (appeld cl--apres "MDI") ont 6t,6 r^- 
cemment produits en grandes quantlt^s par phosg^natlon 
des amines primalres correspondantes dans un solvant 
organique Inerte, tel que 1 'o-dichlorobenzene. On peut 
tlrer un grand profit d'une petite amelioration ^cono- 
mlque si cette amelioration s' applique k la preparation 
de quantites importantes d'un prodult. Une telle amelio- 
ration est done extremement Importante du point de vue 
industrlel • 

On a propose de nombreux precedes pour obtenlr 
de tels Isocyanates par reaction des amines correspon- 
dantes ou de leurs sels et de phosg&ne. 

Beaucoup de ces precedes de I'art anterieur 
s ' accompagnent cependant d* inconvenient s tels que I'lm- 
posslbillte d 'obtenlr un rendement eieve superleur h 
90 % ou, dans le cas oil un tel rendement eleve est pos- 
sible, la necessite de maintenir les concentrations 
des composes reagissants a des valeurs tres falbles ou 
d'utlllser des per lodes de reaction extremement-^ longues . 
Ces precedes ne convlennent done pas a 1* usage industrlel. 
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Beaucoup de ces precedes de 1 • art anterieur 
utilisent une reaction dans laquelle, par example dans 
le cas du TDI, du phosgene llquide ou une solution de 
phosgene dans un solvant inerte reagit a une temperature 
5 basse inferieure a 30-40®C avec une solution dans un 
solvant inerte de 1' amine correspondante pour transfor- 
mer une partie des radicaux amino en chlorure de carba- 
myle ou en chlorhydrate d' amine puis le melange 'reac- 
tionnel obtenu est chauf£6 a 100-180^C pour transformer 

lO le chlorure de carbamyle et le chlorhydrate d' amine 
n'ayant pas r^agi, ce dernier 6tant forme comme sous- 
produit dans la reaction, en 1 ' isocyanate par introduc- 
tion de phosg&ne dans le melange reactionnel. 

Selon le proc^dS r^actionnel ci-dessus, on 

15 peut effectuer la reaction dans divers reacteurs y com- 
pris des reacteurs en forme de reservoir , des reacteurs 
en forme de tour et des canalisations de recyclage. On 
a ^galement propose d' effectuer la phosg^nation en uti- 
lisant 1 'amine et le phosgene dans un rapport molaire 

20 particulier ou d' effectuer la phosgenation en presence 
d'un catalyse\ur particulier ou sous pression ^levee. 
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Dans Inequation (1), la reaction entre 1 'amine 
et le phosgene est tres rapide meme a basse temperature. 
Au cours de la reaction, un chlorhydrate d' amine est 
formS comme sous-produir • La formation de chlorure de 
5 carbamyle par reaction du chlortare d* amine ainsi forme 
et du phosgene (equation (2)), est relativement faible 
et se produit 4 peine k basse temperature. Par conse- 
quent, il est habituel de chauffer, pendant 1* alimenta- 
tion en phosgene, * le melange reactionnel 4 100-180^ C 
lO pour transformer le chlorhydrate d' amine n'ayant pas 
reagi en I'isocyanate et pour simultanement decomposer 
le chlorure de carbamyle en I'isocyanate selon Inequa- 
tion (3) • 

Ici, le chlorure de carbamyle commence a se 

15 decomposer assez facilement par chauf fage et se decom- 
pose presque completement a une temperature d* environ 
120®C ou plus. Cependant, la Vitesse de reaction entre 
le chlorhydrate d' amine n*ayant pas reagi et le phosgene 
est relativement lente. Si I'on el&ve la temperature de 

20 reaction pour accelerer cette dernifere reaction, I'iso- 
cyanate resultant de la decCTiposition du chlorure de 
carbamyle tend k reagir avec le chlorhydrate d' amine, 
ce qui forme un compose d'uree indesirable. Ce compose 
d'uree reagit avec le phosgene ou subit une polyconden- 

25 sation avec I'isocyanate, ce qui provoque diverses reac- 
tions secondaires complexes et la formation de sous- 
produits goudronneux. Done, I'emploi d'une temperature 
de reaction eievee est considere comme une cause prin- 
cipale de diminution du rendement. 

30 On a egalement propose divers precedes ameiio- 

res pour effectuer la phosgenation des chlorhydrates 
d* amine a une temperature aussi basse que possible et 
obtenir des isocyanates avec un bon rendement. Par exem- 
pie, le brevet japonais publie n*> 14664/1964 decrit un 

35 precede dans lequel on effectue une reaction selon Ine- 
quation (1) a une temperature proche de la temperature 
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ordinaire dans un premier stade, on transforme ensuite 
completement le produit reactionnel du premier stade en 
chlorure de carbarayle dans un second stade selon I'equa- . 
tion (2) en effectuant la conversion a BO^BO^C pendant: 
5 4 & 8 heures et: on decompose le chlorure de carbamyle 
dans un troisl^me stade selon 1' equation (3) en isocya- 
nate de f a^on a obtenir 1 * isocyanate avec un bon rende- 
ment* Cependant, ce proc^di^ n'est pas satisfalsant du 
point de vue Industrie! pour produire des quantites im- 

lO portantes de TDZ ou de MDI car il n^cessite une dur^e 

de reaction tr&s longue et la concentration des composes 
r^agissants ne peut pas etre tres ^levee, ce qui neces- 
site un r^acteur de grande capacite. 

On peut envisager d*e£fectuer le premier stade 
. 15 en r^alisant la reaction en continu entre 60 et 80®C 

afin d'^viter les inconvenients pr^cites. Si les compo- 
ses r^agissants ne sont pas bien m^lang^s dans le stade 
r^actionnel initial, les quantites de sous-produits 
s 'accroissent et du chlorure de carbamyle se depose sur 

20 les parois du r^acteur comme d^crit dans le brevet Japo- 
nais non examine n*» 56635/1978. De plus, un reacteur 
additionnel est necessaire pour obtenir un temps de se- 
Jour suffisant pour que les composes reagissants soient 
transform^s ccmpl^tement en chlorure de carbamyle. . 

25 Comme publications de I'art anterleur decri- 

vant un procede permettant la production en grandes 
quantites dans un reacteur de capacity relativement 
faible, on peut citer par exemple les brevets Japonais 
publics n* 10774/1960, n« 17381/1965 et n« 6126/1976. 

30 Selon le brevet japonais public n« 10774/1960, on recy- 
cle une solution contenant un Isocyanate dans une boucle 
ferm^e k une temperature egale ou superieure a la tempe- 
rature de decomposition du chlorure de carbamyle et on 
introduit une amine dans la solution contenant un iso- 

35 cyanate alnsi recycle pour que 1 'amine reagisse Immedia- 
tement avec 1 • isocyanate. Ensuite, on elimine sous basse 
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pression en un certain point I'acide chlorhydrique fonud 
comme sous-produit et l*exces de phosgene pour recuperer 
une partie de la solution contenant 1 ' isocyanate. L' ami- 
ne et le phosgene sont mis en contact pendant une perio- 
5 de breve dans un tourbillon ayant un nombre de Reynolds 
^leve et 1 'amine peut etre transformee immediatement en 
I'isocyanate correspondant • On a obtenu des resultats 
raisonnables salon ce procede car on peut produlre en 
continu des isocyanates organiques avec un rendement 

lO relativement eleve lorsque les concentrations des amines 
correspondantes sont maintenues a des valeurs relative- 
ment £aibles# c'est-a-dire comprises dans la gamme de 
5 4 lO X. Cependant, une quantity plus importante d' ami- 
ne r^agit de fagon indesirable avec 1 * isocyanate « en 

15 dehors de la reaction entre 1' amine et le phosgene, lors- 
que la concentration de 1 ' amine dans le melange reac- 
tionnel s*^l6ve, ce qui provoque la formation de sous- 
produits non volatils goudronneux et reduit le rende- 
ment. Done, le proced^ ci-dessus a pour inconvenient 

20 de ne pas permettre I'eroploi d* amines & une concentra- 
tion eiev^e. 

Selon le brevet Japonais publie n« 17381/1965, 
on fait reagir par catalyse une amine avec un exc^s de 
phosgene poxir former 1 ' isocyanate correspondant et Un 

25 intermedial re. Avant que la reaction preliminaire (lOO- 
llO^C) se soit achevee, en d'autres termes apres que 
plusieurs secondes a 30 minutes se soient ecoulees, on 
trans fere le melange reactionnel dans un autre syst^me 
reactionnel qui est maintenu a 150-170*»C ou 1* amine est 

30 mise en contact avec un melange de phosgene et d'acide 
chlorhydrique/ en maintenant la concentration d'acide 
chlorhydrique dans le melange ^ une.valeur superieure 
a celle obtenue dans le melange reactionnel forme par 
reaction complete entre le phosgene et 1* amine intro- 

35 duits dans le premier systeme reactionnel. La publica- 
tion ci-dessus decrit de fagon specif ique qu'il est 
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parti culierement important/ pour ameliorer le rendement 
en isocyanate, de limiter la dur^ede sejour du melange 
reactionnel dans le premier systfeme reactionnel et d'a- 
Juster le rapport du phosgene a I'acide chlorhydrique 
5 dans une gamme pr^d^termin^e dans le second systeme 
reactionnel. Le precede ci-dessus ne s*est pas revele 
etre entierenaent satisfaisant car il est trop complique 
& mettre en pratique k I'echelle Industrielle et ne per- 
met pas d'utiliser des concentrations elevees des compo- 

lo s^s r^agissants. 

Selon le brevet japonais publie n® 6126/1976, 
on fait rdagir du phosgene et une amine a une tempera-- 
ture de 40 & 120^C et sous une pression manom^trique de 
9,8-49 bars puis on chauffe le chlorure de carbamyle 

15 dans le melange reactionnel ainsi forme a une tempera- 
ture de 120-180«»C sous une pression manometrique de 
14,7 bars pour preparer en continu un isocyanate orga- 
nique. bans un des modes de realisation du precede qui 
est ici d^crit, on effectue la reaction entre le phos- 

20 g6ne et une amine en recyclant un melange reactionnel 
par une canalisation tubulaire qui comprend au mo ins un 
separateur gaz-liquide. Le stade suivant de chauffage 
du chlorure de carbamyle obtenu est effectu^ sous pres- 
sion dans une colonne de distillation. Dans la colonne 

25 de distillation, la decomposition du chlorure de carba- 
myle en un isocyanate et 1 * evaporation de l*acide chlo- 
rhydrique et du phosgene s 'ef f ectuent. Un melange dilue 
a base d" isocyanate contenant du phosgene ^vacue par 
une partie inf^rieure de la colonne de distillation est 

30 soumis a une distillation a la pression atmospherique 
ou sous une pression legerement elevee pour isoler une 
solution contenant un isocyanate. Comme on le sait, 
classiquement, la solubilite du phosgene dans le melan- 
ge reactionnel peut etre accrue de fa^on importante si 

35 on effectue la reaction sous des pressions elevees de 

lO a 50 bars par exemple-. Cette elevation de la solubi- 
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lite du phosgene accel^re la Vitesse de la reaction de 
preparation du chlorure de carbainyle et permet d'obtenir 
un isocyanate avec un bon rendement meme si les composes 
reagissants sont presents a des concentrations elevees. 
5 Si I'on effectue la decomposition en chlorure de carba- 
myle dans le second stade & une pression ^lev^e, on 
peut facilement condenser le phosgene n'ayant pas reagi, 
ce qui a pour effet de faciliter le problerae de separa- 
tion de I'acide chlorhydrique* Cependant, il est tres 
lO dangereux du point de vue industriel de manipuler un 

liquide r^actionnel contenant un exces de phosgene sous 
des press ions ^levdes. Des mesures particuliferes de si- 
cur it£ doivent etre prises. 

Le chlorure de carbamyle a une tres faible 
15 solubility dans les solvants. Lorsqu'on recycle une sus- 
pension ayant une telle concentration dlevee par une 
canalisation tubulaire, sous des press ions elevees, 1" ef- 
fet corrosif sur les matieres metalliques s'accroit con- 
siderablement et on ne peut pas utiliser I'acier inoxy- 
20 dable habituellement employe, ce qui accroit fortement 
le cout de 1 "appareillage et de I'equipement notaininent 
du fait qu'il est n^cessaire d'employer des mati&res 
couteuses. 

De plus, I'emploi des composes reagissants k 
25 des concentrations elevees augmente non seulement la 
quantlte de sous-produits goudronneux mais accroit de 
plus considerablement la viscosite de la suspension de 
chlorure de carbamyle, ce qui entralne un colmatage de 
la canalisation tubulaire et rend difficile le recyclage 
30 du liquide reactionnel. D' autre part, lorsqu'on utilise 
une pression elevee, en un seul stade, comme dans le 
precede decrit dans le brevet japonais public n® 6126/ 
1976, un temps de sejour suffisarament long est neces- 
saire poxir que la reaction s'acheve dans le premier 
35 stade, car si la conversion en chlorure de carbamyle 

du chlorhydrate d' amine forme lors de la reaction n*est 
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pas achevee/ la. reaction de decomposition du chlorure 
de carbamyle dans un second stade dans une colonne de 
distillation est genee par le colmatage de la colonne 
du au chlorhydrate d' amine restant et le rendement de 
5 I'isocyanate est r^duit. 

L' invention a pour objets s 

un precede, poiir preparer en continu un iso- 
cyanate avec un rendement eleve a partir de 1 'amine 
correspondante et de phosgene ; 

10 un proced^ de preparation continue d*un iso* 

cyanate & partir de 1 'amine correspondante et de phos- 
gene supprimant la formation de sous-produits ; et 

un precede de preparation continue d'un iso- 
cyanate k partir de 1* amine correspondante et de phos- 

15 gene, ce proced^ pouvant etre e£fectu6 de fa^on sure 
avec une bonne faisabilite meme lorsque I'on utilise 
les composes reagissants & des concentrations elevees. 

Un proc^d^ de preparation continue d'un iso- 
cyanate organique par reaction d • une amine pr imaire 

20 organique et d*un exces stoechiom^trique de phosgene 
dans un solvant organique inerte est caracterise par 
les stades consistent & : 

(a) mettre 1* amine pr imaire sous une forme 
essentiellement dispersee en contact avec du phosgene 

25 sous une pression manom^trique de 9,8 bars ou moins et 
& une temperature comprise dans la gamme de 60-100^C, 
pour former un chlorure de carbamyle correspondent, 
transformer le chlorhydrate de ladite amine forme comrae 
sous-produit et le phosgene en le . chlorure de carbamyle 

30 et decomposer 30 a 70 % du chlorure de carbamyle ainsi 
forme dans le melange r^actionnel en I'isocyanate orga- 
nique 7 et 

(b) maintenir le melange reactionnel obtenu a 
une pression manom^trique de 9,8 bars ou moins et a une 

35 temperature comprise dans la gamme de 120 a ISO^C pour 
transformer le chlorhydrate de ladite amine et le phos- 
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gfene presents dans le melange r^actionnel en le chlorure 
de carbamyle, et achever la decomposition dudit chlorure 
de carbamyle en ledit isocyanate organique. 

Dans le precede ci-dessus, on peut effectuer 
le premier stade. c'est-a-dire le stade (a) , soit dans 
une canalisation de recyclage tubulaire, soit dans un 
r^acteur en forme de reservoir. 

Dans les dessins annexes : 

- la figure 1 est un schema de la relation a 
diverses pressions entre la temperature et la solubili- 
ty du phosgfene dans une phase r^actionnelle liquide (une 
solution 4 20 X en poids de TDI (TDI plus chlorure de 
carbamyle en TDI) dans de l«o-dichlorobenzfene comrae 
solvant) t 

J 5 - la figure 2 il lustre schema tiquement les 

variations de la concentration en 6quiiibre du TDI et 
du chlorure de carbamyle dans un liquide r^actionnel & 
diverses temperatures, lorsque le liquide r^actionnel 
contient 20 X en poids de TDI (TDI plus chlorure de 

20 carbamyle en TDI) et est maintenu & une pression mano- 
m^trique de 4,9 bars ; 

- la figure 3 est un diagramme illustrant un 
mode de realisation de 1' invention utilisant une cana- 
lisation de recyclage tubulaire ; et 

- la figure 4 est un diagramme d'un autre 
mode de realisation de 1' invention dans lequel on uti- 
lise un r6acteur en forme de reservoir. 

L' invention va maintenant etre d6crite de 

fa^on detailleei 

Comme le montre la figure 1, la solubility du 
phosgene s'accroit fortement grace k un faible degr^ 
de mise sous pression de I'ordre d'une pression mano- 
metrique de 4,9 bars lorsque la temperature est compri- 
se entre 60 et 100»C. La figure 2 montre egalement que 
35 la decomposition en equilibre du chlorure de carbamyle 
en TDI peut etre maintenue dans une gamme de 30 a 70 X 
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par maintien de la temperature reactionnelle dans une 
gamme de 60 a lOO^C, Done, contrairement a ce qui se 
passe lorsqu'on. effectue la reaction a une temperature 
basse inf ^rieure i 5o«*C sous pression* il est peu pro- 
5 bable que la viscosite du liquide reactionnel s'eleve 
considerablement par suite de la presence d'une concen- 
tration elevee de chlorure de carbamyle et il est tres 
vraisemblable que 1 'amine ne puisse plus etre dispersee 
de fa^on efficace dans un reservoir reactionnel. II est 

lO egalement possible d'inhiber la formation de sous-pro- 
duits en operant sous pression, meme dans un liquide 
reactionnel tres concentre, en maintenant la tempera- 
ture de reaction en-dessous de 100*»C et en portant ainsi 
le taiix de decomposition du chlorure de carbamyle a 30 X 

15 ou plus. II a egalement ete decouvert, a partir des re- 
sultats experiraentaux, que I'effet de la pression sur 
les proportions de chlorure de carbamyle et d'isocyanate 
dans un liquide reactionnel du premier stade de reaction 
n*est pas aussi eleve que celui de la temperature lorsque 

20 la pression est inferieure a 9,8 bars. De plus, il a ete 
decouvert que I'on peut choisir une pression appropriee 
parmi les pressions manometriques Inferieures & 9,8 bars^ 
selon la concentration de 1 'amine introduite, la quanti- 
ty de liquide reactionnel recyclee dans la canalisation 

25 de recyclage, la vitesse de dispersion de 1 'amine, la 
duree de sejour du liquide reactionnel dans le systeme 
reactionnel, etc* 

li' invention a ete realisee a partir de 1' accu- 
mulation de ces donnees f ondamentales . Selon 1' invention, 

30 les concentrations du chlorure de carbamyle et de I'iso- 
cyanate sont cpntroiees par le choix approprie de la 
temperature et de la pression dans le premier stade 
precite, et la concentration de I'isocyanate dans un 
liquide reactionnel peut etre maintenue a environ la 

35 moitie de celle existant dans une solution contenant un 
isocyanate preieve dans le second stade. Par consequent. 
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les risques de reaction entre I'isocyanate et !• amine 
de depart peuvent etre reduits, ce qui empeche la forma- 
tion de sous-produits et permet d'obtenir un rendenent 
eleve en isocyanate meme lorsque les composes reagis- 
5 sants sont presents a des concentrations elev^s. 

L» amine primaire que I'on peut utiliser dans 
le proc^* de 1- invention peut etre cboisie dans une 
gamme etendue diamines primaires non limitee. On peut 
citer comme exemples d' amines primaires s des amines 

lO aromatiques telles que 1' aniline, la toluidine, la 2,4- 
tolylenediamine, la 2,6-tolylfenediamine, le 4,4'-diaroo- 
nodiph^nylmethane, la diphenylether-diamine, la chloro- 
aniline, la 3, 4-dichloroaniline, les thiophosphates de 
tris (aminoaryle) et les phosphates de tris (aminoaryle) ? 

15 les monoamines aliphatiques telles que la propylamine, 
la butylamine et 1 'hexylamine y et les diamines alipha- 
tiques telles que 1 'hexam^thylenediamine, 

Cependant, le precede de 1' invention convient 
particulifereraent bien a la preparation du TDX ou du MDI 

20 a partir de la tolylenediamine (appelee ci-apres "TDA") 
ou du diaminodiphenylmethane (appele ci-apr^s "MDA") et 

du phosg&ne. 

Le solvant organique inerte que 1' on utilise 
dans !• invention peut etre choisi parmi des solvents 
25 trfes divers, Des exemples caracteristiques de solvents 
organiques comprennent le toluene, le benzene, le mono- 
chlorobenzene, et 1 •o-dichlorobenzene. On prefere notam- 
ment 1 • o-dichlorobenzene . 

Dans le premier stade, on peut utiliser de 
30 preference le phosgene a raison d'un exces d'au moins 

50 X par rapport a la quantite stoechiometrique requise 
pour une amine de depart, en d'autres termes a raison 
d'au moins 1,5 mole par radical de cheque mole de 

1' amine de depart et notarament en exces de 70 a ISO X. 
35 Comme prdcedemment indique, on peut mettre en 

pratique le premier stade du precede de 1' invention soit 
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dans une canalisation de recyclage, soit dans un reac- 
teur en forme de reservoir • Deux modes de realisation 
de 1' invention qui sont mis en pratique respectivement 
dans une canalisation de recyclage et dans un reacteur 
5 comma precedemment indique, vont maintenant etre decrits. 
Tout d'abord, un procede utilisant une canali- 
sation de recycla'je va etre decrit relativement au cas 
de la production de TDI ou de MDI a partir de TE>A ou de 
MDA avec emploi d ' o-dichlorobenzene comme solvant. 

lO Dans ce proc^e, le rapport roolaire du phos- 

gene a 1' amine dans une section de dispersion de l*amine 
du premier stade est de preference fixe, comme prece- 
denment decrit/ de telle sorte que le phosgene soit pre- 
sent en un exces chimigue d'au moi'ns 50 c'est-a-dire 

15 k raison d'au moins 1,5 mole par radical de chaque 

mole de 1* amine et particulierement en exces de 70 
La pression dans la boucle fermee (canalisation de re- 
cyclage) est ihf^rieure & lO bars ou de prSf^ence est 
de 3 ^ 7 bars. Oette pression i^eut etre obtenue par mise 

20 en pression et recyclage d' une suspension contenant le 
phosgene et un chlorure de carbamyle et recyclage dans 
la boucle avec une pompe. On peut generalement ajuster 
facilement la pression ci-dessus a 1' orifice d' evacua- 
tion de I'acide chlorhydrique forme comme sous-produit 

25 (gaz d'echappement) qui est present avec le solvant et 
le phosgene, Comme le procede est mis en pratique a 
basse temperature et a pression elevee, la majeure 
par tie du phosgene est recyclee et le rapport molaire 
r^el du phosgene & 1' equivalent chimique de 1 'amine, 

30 atteint pratiquement une valeur considerablement supe- 
rieure au rapport molaire precedemment indique. 

ha. caracteristique principale du procede ci- 
dessus, reside en ce qu'on le met en pratique sans nuire 
au rendement de I'isocyanate meme lorsque la concentra- 

35 tion de chaque compose reagissant dans la section de 
dispersion de 1 'amine du premier stade est bien supe- 
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rieure a celle employee dans les procedes classiques. 
Par exemple, la concentration de 1' amine peut etre ac- 
crue Jusqu*a 50 % en polds. D' autre part, la concentra- 
tion de I'isocyanate ^ la fin de la reaction peut etre 
5 accrue Jusqu'a 30 % en poids. En ce qui concerne le ren- 
dement de 1 ' isocyanate, on pref ere generalement mettre 
en pratique le procede en liroitant la concentration de 
1' amine entre lO et 30 % en poids et celle de I'isocya- 
nate a la £ in de la reaction entre lO et 25 % en poids. 

10 La temperature de reaction dans la section de 

dispersion de 1' amine peut etre comprise entre 60 et 
100«»C. Elle est assez inferieure aux temperatures reac- 
tionnelles optimales des procedes classiques. On obtient 
le liquide reactionnel sous forme d'une suspension con- 

15 tenant le chlorure de carbamyle et I'isocyanate. On pr6- 
fere particuliereroent une temperature de reaction de 70 
a 90^C lorsque I'on utilise la TDA ou la MDA. Iia pression 
r^actionnelle est inferieure a une pression manom^trique 
de 9,8 bars et c'est de preference une pression manom^^* 

20 trique de 3 & 6,9 bars. Lorsque la concentration des 
composes reagissants s'eleve au-dela de 15 X en poids, 
le rendement peut etre fortement am^liore par mise sous 
pression du phosgene. On obtient un rendement satisfai- 
sant lorsque I'on porte le phosgene a une pression de 

25 I'ordre de 5 bars. Le rendement demeure pratiquement a 
la meme valeur meme lorsqu'on porte la pression du phos- 
gene & lO bars ou plus. Une telle pression 6lev6e est 
assez ind^sirable du point de vue de la s^curit^ lorsque 
1 ' on manipule un exces de phosgene • 

30 La reaction du second stade peut etre effec- 

tuee par agitation des composes reagissants dans un 
reacteur en forme de reservoir ou oar recvclage des 
COTiposes reagissants dans un reacteur en forme de re- 
servoir dans lequel on les agite. L' agitation n'est pas 

35 aussi necessaire que dans le premier stade. II suffit 
de recycler le liquide reactionnel avec une pompe. La 
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temperature de reaction dans le second stade est com- 
prise entre 120 et 160 **C tandis que la pression est une 
pression ihanometrique de 9,8 bars ou moins. La pression 
n'a pas autant d'e£fet sur le rendement en isocyanate 
5 que dans le premier stade. 

Si I'on tient compte du fait que les gaz d • e- 
chappement du premier et du second stades sont combines 
et que I'exces de phosg&ne est recup6re et recycle, la 
pression dans le second stade peut etre dgale a la 

lO pression dans le premier stade ou peut etre quelque peu 
inferieure a cette derniere pression- La pression dans 
le second stade peut etre creee par la charge de phos- 
gene frais ou peut etre atteinte de fa^on suff isante 
par 1 ' introduction de phosgene dissous dans le liquide 

15 reactionnel dans le second stade a partir du premier 
stade • 

La diiree de sejour dans chacun des premier et 
second systemes reactionnels selon 1 ' invention depend 
considerablement de la temperature qui y est utilisee. 

20 Une duree de sejour de 30 a 120 minutes est suff isante 
dans le premier stade pour une gamme des temperatures 
de 60 h lOO»C. II est inutile d'acheyer la reaction 
dans le premier stade. I*a dur^e de sejour dans le second 
stade de reaction doit etre suff isante pour assurer- la 

25 conversion complete du sous-produit forme dans le pre- 
mier stade, c*est-a-dire du chlorhydrate d' amine en 
!• isocyanate qui lui correspond. On effectue generale- 
ment le second stade de reaction k une temperature com- 
prise dans la gamme de 120 a ISO^C pendant environ lO 

30 a 120 minutes. On peut introduire du phosgene frais s'il 
est necessaire. 

Selon le precede precite, il est possible d'ac- 
croitre considerablement le rapport molaire du phosgene 
a 1 ' equival€int chimique de 1* amine par suite de I'ac- 

35 croissement de la solubilite du phosgene et du recyclage 
du liquide reactionnel et les probabilites de reaction 
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ehtre le phosgene et 1 'amine peuvent ainsi etire accrues 
lorsqu'on effectue le premier s-bade de reaction dans 
une canalisation de recyclage tubulaire a une tempera- 
ture et a une pression particulieres precedemment de- 
5 finies. Comme il est ^galement possible de r^duire au 
minimum les risques de reaction entre 1' amine et I'iso* 
cyanate en ^oumettant 30 a 70 X du chlorure de carbamyle 
£orm^ a une decomposition et en maintenant la concentra- 
tion de I'isocyanate en-dessous de sa concentration 

lO reelle apres I'achevement de la reaction, on peut obte- 
nir I'isocyanate avec un rendement eleve et maintenir 
le chlorure de carbamyle a une concentration relative- 
ment faible dans le liquide reactionnel et maintenir 
ainsi la viscosity du liquide reactionnel k une valeur 

15 faible et permettant un recyclage facilie et e£f icace 

dii liquide reactionnel dans la canalisation de recyclage. 

Le second mode de realisation* qui utilise un 
r^acteur en forme de reservoir, va maintenant etre de- 
crit relatlvement au cas de la preparation du TDI ou du 

20 MDl k partir de la TDA ou du MDA en utilisant de I'o- 
dichlorobenzene • 

Dans le present mode de realisation, le rap- 
p-^rt molaire du phosgene introduit dans le r^acteur en 
forme de reservoir dans le premier stade & 1* amine *doit 

25 etre tel que le phosgene soit present en un exc^s chi- 
mique d'au moins 50 %, c'est-a-dire a raison d'au moins 
1,5 mole par radical de chaque mole de 1' amine et 

mieux en exces de 70 & 300 %• La pression dans le r^ac- 
teur est inf^rieure a 9,8 bars manometriques et de pre- 

30 ference de 3 a 6,9 bars manometriques. Cette pression 
reactionnelle peut etre facilement ajustee a 1 'orifice 
de sortie de I'acide chlorhydrique forme comme sous- 
produit (gaz d ' ^chappement) , qui est generalement pre- 
sent avec le solvant et le phosgene. Comme on effectue 

35 le premier stade de reaction a une temperature relative- 
ment basse et a une pression elevee, la majeure par tie 
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du phosgene est recyclee et le rapport molaire reel du 
phosgene a 1* equivalent chimique de 1 'amine devient net- 
tement plus 6leve que le rapport molaire prec^demment 
indlque. 

5 La caracteristique principale du second mode 

de realisation est que I'on peut effectuer la reaction 
sans nuire au rendement de I'isocyanate roeme lorsque la 
concentration de !• amine est tres elevee dans le premier 
stade. Par exemple, on peut elever la concentration de 

lO 1' amine jusqu'a 50 % en poids. II est possible d'ac- 
croitre la concentration de I'isocyanate jusqu'a 30 % 
en poids a la fin de la reaction. Pour le rendement en 
isocyanate^ on pr6fere normalement limiter la concentra- 
tion de 1' amine entre lO et SO X en poids, de preference 

15 entre lo et 25 % en poids et la concentration de I'iso- 
cyanate a la fin de la reaction entre lO et 25 % en 
poids 

Dans le reacteur, la temperature de reaction 
est comprise entre 60 et lOO^C. On obtient le liquide 

20 r^actionnel sous forme d'une suspension qui contient le 
chlorure de carbamyle et I'isocyanate. Lorsqu'on utilise 
la TDA ou le MDA, on preffere particuli6rement une tempe- 
rature de reaction de 70 k 90»C» Comme pression de 
reaction, on emploie une pression manometrique de 9., 8 

25 bars ou moins ou de preference de 3 a 6, 9 bars. Lorsque 
la concentration des composes reagissants s'eleve au- 
del4 de 15 % en poids, le rendement peut etre fortement 
accru par la mise sous pression du phosgene. On peut 
' obtenir un rendement satisfaisant lorsque le phosgene 

30 est comprime a 5 bars environ. Le rendement demeure 

presqu'a la meme valeur meme si I'on comprime le phos- 
gfene a lO bars ou plus. Une telle pression elevee est 
assez indesirable du point de vue de la securite lorsque 
I'on manipule un exces de phosgene. 

35 Dans le precede selon le second mode de reali- 

sation de 1' invention, on effectue la reaction de phos- 
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genation du premier stade dans les conditions reaction- 
nelles ci-dessus dans un r^acteur resistant k la pres- 
sion muni d'un agitateur et d*une chemise de chauffage. 
On maintient la vitesse de dispersion de la solution 
5 contenant 1 'amine alimentant le tube de dispersion de 
1' amine enlre lO et 30 m/s. Si la vitesse de dispersion 
de 1' amine est en-dessous de la limite inferieure, il 
se forme plus de sous-produits^ c'est~a-dire de 'residu 
non volatil goudronneux meme si on limite de fa^on quel- 
lO conque la temperature de reaction. Ce pendant, il n'est 
pas n^cessaire d' Clever la vitesse de dispersion de 
1' amine au-dela de 30 m/s par emploi d'un tube de dis- 
persion particulier ou d'une structure particuli^re k 
I'int^rieur du reacteur. Meme si I'on eleve la vitesse 
15 de dispersion au-dela de 30 m/s, il n'y a pas de modifi- 
cation de la quantite de sous-produits . II suffit done 
de raaintenir la vitesse de dispersion de 1' amine a \ine 
valeur de lO m/s ou plus. On peut choisir une vitesse 
appropriee de dispersion de 1* amine en fonction des 
20 facteurs de la reaction tels que 1' importance de 1 'ali- 
mentation de la solution contenant 1« amine, le diamfetre 
du tube de dispersion et la duree de sejour du liquide 
reactionnel. lK>rsque I'on utilise la TDA ou le MDA, on 
peut introduire 1' amine et la disperser de pr6f6rence 
25 a une vitesse de I'ordre de 20 m/s dans un reacteur, 

dans lequel le liquide reactionnel est agite a une vi- 
tesse appropriee determinee selon la capacite du reac- 
teur et sa structure, par exemple de I'ordre de 350 tr/ 
min. 

30 Dans le precede selon le second mode de rea- 

lisation de 1' invention, on peut effectuer la reaction 
du second stade par agitation des composes reagissants 
dans un reacteur ou par circulation des composes rea- 
gissants dans un reacteur et agitation dans celui-ci. 

35 L'agitation n'est pas aussi imperative que dans le 

premier stade. II suffit de recycler le liquide reac- 
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tionnel avec une pompe. La temperature de reaction dans 
le second stade est comprise entre 120 et 160«C, tandis 
que la pression raanom^trique est de 9,8 bars ou moins. 
La pression n'a pas autant d'effet sur le rendement de 
I'isocyanate que dans le premier stade. 

Si I'on tient compte du fait que les gaz d'e- 
chappement du premier et du second stade sont combines 
entre eux et que I'exces de phosgene est r^cupere et 
recycle, la pression dans le second stade peut etre la 
meme que dans le premier stade ou peut lui etre quelque 
peu inferieure. La pression du second stade peut etre 
accrue par chargement de phosgene frais ou peut etre 
suffisamment maintenue par introduction, du premier 
stade dans le second stade, du phosgene dissous dans 
le liquide reactionnel. 

Bien que la phosgenation du chlorhydrate d'a- 
mine n'ayant pas r^agi et la decomposition du chlorure 
de carbamyle s*effectuent dans le second stade, la reac- 
tion principale du second stade est la reaction de de- 
composition du chlorure de carbamyle, cette reaction de 
decomposition produisant de I'acide chlorhydrique. Dans 
le precede selon le second mode de realisation de 1' in- 
vention, on prefere utiliser un precede d' agitation qui 
utilise I'acide chlorhydrique gazeux ainsi produit, - en 
d'autres termes, d' utiliser une canalisation de recy^ 
clage cpmprenant au moins un rechauf feur et au moins 
un separateur gaz-liquide et de faire circuler le li- 
quide reactionnel de lui-meme. Le liquide reactionnel 
peut etre agite par son propre recyclage sans qu'une 
source d'^nergie separee quelconque, telle qu'une pompe, 
soit necessaire, lorsque le liquide reactionnel, accom- 
pagn6 de I'acide chlorhydrique gazeux forme par la de- 
composition du chlorure de carbamyle et du phosgene li^ 
here par la difference de temperatures s'eleve dans le 
rechauffeur et se recycle de lui-meme entre le rechauf- 
feur et le £;eparateur gaz-liquide. 
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Dans le second mode de realisation, la duree 
de sejour dans le premier et dans le second stade depend 
dans une grande mesure de la temperature de ces stades • 
Dans le premier stade, une duree de sejour de 30 a 120 
5 minutes suff it pour une temperature comprise dans la 
gamme de 60 a 100«»C. II est inutile de porter la reac- 
tion a son achevement dans le premier stade. lie second 
stade necessite une duree de sejour suffisante pour 
transformer completement 1 • intermediaire , c'est-a-dire 

lO le chlorhydrate d* amine forme dans le premier stade, en 
I'isocyanate. On effectue generalement le second stade 
k une temperature comprise dans la gamme de 120 a 160«C 
pendant environ lO & 120 minutes. S"il est n^cessaire, 
on peut introduire du phosg&ne frais dans le second 

15 stade. 

Selon le second mode de realisation precedem— 
ment decrit, on peut empecher la formation de sous-pro- 
duits et obtenir I'isocyanate avec un rendement eieve 
par emploi d'un reacteur en forme de reservoir, eieva- 

20 tion de la Vitesse de dispersion de 1* amine de depart 
chargee dans le reacteur et limitation des quantites de 
chlorure de carban^le et d'isocyanate organique i pro- 
duire comme dans le precede precedemment deer it qui 
comprend une boucle tubulaire. De plus, le procede se- 

25 Ion le second mode de realisation de 1' invention permet 
de supprimer les inconvenients qui accompagnent le pro- 
cede precite utilisant une boucle tubulaire, a savoir 
la corrosion des matieres constituant la boucle tubu- 
laire et le cout important de l*energie necessaire pour 

30 le recyclage du liquide reactionnel . 

Dans les deux precedes precites, on peut in- 
terchanger les systemes de reaction des seconds stades. 
En d'autres termes, 1' invention peut etre mise en prati- 
que par combinaison du premier systeme reactionnel du 

35 precede selon le premier mode de realisation et du se- 
cond systeme reactionnel du precede selon le second mode 
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de realisation. Sinon, on peut egalement dans la prati- 
que de 1* invention combiner le premier systeme reaction- 
nel du procede salon le second mode de realisation et 
le second systeme reactionnel du procede selon le pre- 
5 mier mode de realisation. 

Divers modes de realisation de 1 ' invention 
son': illustres par les exemples suivants dans lesquels, 
sau£ indication contraire, les pourcentages sont expri- 
m6s en poids. 
lO BxgTqp3-e 1> 

Dans cet exemple, on se refere a la figure 3. 
Une canalisation de recyclage tubulaire, correspondant 
au premier systeme reactionnel, est formee d'un tube 
reactionnel 1 comprenant un tube 2 d * alimentation en 
.15 amine et de dispersion, un tube 3 d' alimentation en 
phosgene et un tube (non illustre) d ' alimentation en 
solvant £rais, d'un separateur de gaz 5 et d'une pompe 
4 pour le recyclage du melange reactionnel sous pres- 
slon eievee dans la canalisation de recyclage. Le second 

20 systeme reactionnel dans lequel la decomposition du 

chlorure de carbamyle et la phosgenation du chlorhydrate 
d' amine s*effectuent slmultanement, est forme d'un reac- 
teur en forme de reservoir 7 et d'une canalisation tu- 
bulalre 11 et est semblable au premier syst&me reac«- 

25 tlonnel et adapte pour agiter un melange reactionnel 

dans le reacteur 7. A la partie superieure du separateur 
de gaz 5, une canalisation de gaz d ' echappement est rac- 
cordee par un condenseur 13 et un reservoir de condensat 
14 pour refroldlr le gaz d ' echappement et renvoyer le 

30 condensat obtenu dans la canalisation de recyclage pour 
evacuer en continu par un regulateur de pression 9 un 
gaz d • echappement constitue principalement d'HCl- De 
fagon semblable a la partie superieure du reacteur 7 
du second t^ysteme reactionnel, h travers lequel une 

35 partie de 1' effluent reactionnel du premier systeme 

reactionnel est introduite en continu par la canal isa- 
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tion de recyclage dans le second syst^me r^actionnel, 
se trouve une canallsai:lon de gaz d ' echappement: ayant: 
un condenseur 15, un reservoir de condensat 16 et un 
r^gulateur de press ion 9 ' . 
5 La canalisa-tion de recyclage tubulaire 1 du 

premier systeme reactionnel il lustre par la figure 3 
est faite d*un tube reactionnel en acier inoxydable 
ayant un diam&tre interieur de 2,5 cm. Une solution de 
dichlorobenz&ne contenant du phosgene et un melange de 

lO TDA isomeres est Introduite en continu dans la canali- 
sation 1. Dans la canalisation de recyclage du premier 
systeme reactionnel, du phosgene est introduit par le 
tube 3 & un d^bit de 24,3 kg/h (O, 246 mol/h) tout en 
^tant chauff^ par une pompe & pression pour phosg&ne 

15 liquide. En meme temps, une solution d Vo-dichlorobenzene 
dans laquelle on a ajust4 la concentration en TDA a 17 % 
est introduite et dispersee dans la canalisation de re- 
cyclage par le tube 2 & un debit de 44 kg/h (0,061 mole 
d' amine par heure) au moyen d'une pompe a pression. I*a 

20 pression dans le premier systeme reactionnel est main- 
tenue & 4,9 bars manometriques par le regulateur de 
pression 9 de la canalisation de gaz d* echappement • 
Entre temps; une suspension constitute d • o-dichloroben- 
zene contenant environ 5 % de chlorure de carbamyle. et 

25 environ 5 36 de TDI ainsi qu'un exces de phosgene est 
recyclee k un dtbit de 8 200 kg/h par la canalisation, 
qui est maintenue h 80»C. 

Vbs que la solution d* amine a ttt Introduite 
par I'orifice de dispersion dans la canalisation, elle 

30 est iramediatement dispersee et melangee avec la suspen- 
sion a base d • o-dichlorobenz6ne pour reagir avec le 
phosgene • I.e melange reactionnel obtenu est ensuite 
introduit dans le separateur gaz-liquide 5 (capacite 
ISO litres) maintenu k 80*»C ou I'acide chlorhydrique 

35 forme comme sous-produit est rejete et le solvent et 
le phosgene d » accompagnement sont condenses par le 
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condenseur 13 et renvoyes par le reservoir de condensat 
14 et la canalisation 8 dans la boucle de recyclage du 
systexne r^actionnel* 

Une i>artie du liquide r^actionnel aliinente en 
5 continu le r^acteur 7 du second systeme reactionnel par 
une canalisation de communication 6. Le liquide reac- 
tionnel restant est recycle par une pompe dans la cana- 
lisation du premier syst^e reactionnel oil de l'o-dichlo-» 
robenz&ne frais est introduit a un debit de 59,8 kg/h 

lO pour maintenir le liquide r^ctionnel dans la canalisa- 
tion de recyclage du premier systeme reactionnel & la 
concentration pr^citee. 

La retenue totale (quantite de liquide reac- 
tionnel retenue) dans la boucle du premier systeme r^ac- 

15 tionnel est d' environ 140 kg et la duree de sejour est 
d' environ 1,4 heure. Le liquide reactionnel evacue du 
premier systeme reactionnel par la canalisation 6 est 
introduit dans la canalisation de recyclage du second 
syst&me reactionnel « cette canalisation de recyclage 

20 etant maintenue k ISO^C. Du phosgene est charge dans 
le reacteur 7 (capacite 130 litres) du second systeme 
reactionnel ^ un debit de 6 kg/h (0,061 mol/h) par une 
canalisation lO. On effectue la reaction en maintenant 
une agitation continue dans le reacteur 7 par recyclage 

25 du liquide reactionnel avec une poitipe par la canalisa- 
tion de recyclage 11 faite d'un tube dont le diametre 
interieur est de 19 mm. Pendant ce temps, on maintient 
le reacteur 7 et la canalisation de recyclage 11 ^ tuie 
pression manometrique de 4,9 bars grace au regulateur 

30 de pression 9' de la canalisation des gaz d * echappement . 
Comme dans le premier systeme reactionnel, I'acide 
chlorhydrique forra^ comme sous-produit est elimine dans 
la partie de separation gaz-liquide du reacteur 7 du 
second systfeme reactionnel et le solvant et le phosgene 

35 d ' accompagnement sont condenses dans le condenseur 15 
et renvoyes dans le second systeme reactionnel. 
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La retenue totale du second systfeme reaction- 
nel est d* environ 150 kg/h et la duree de sejour est 
d* environ 1.5 heure. Une partie du liquide r^actionnel 
du second systeme reactionnel est dvacu^e et aprfes abais- 
5 sement de la pression par le regulateur de pression 9", 
introduite dans un reservoir de detente puis soumise i 
une d^gaz^if ication dans une tour de d^gazeif ication. 
La solution contenant I'isocyanate ainsi obtenue" est 
soumise S une analyse par distillation selon un proced^ 
lO connu, L' analyse par distillation indique qu'elle con- 
tient 10,5 X de TDI et 0,5 % de r^sidu non volatil. 
Exemple comparatif 1> 

On r^pete le mode op^ratoire de l' exemple- 1 
en utilisant le meme apparel 1 que dans 1' exemple 1, si 
15 ce n' est que l"on adopte une temperature de 140*>C et 
une pression manometrique de 0,8 bar pour le premier 
systeme rdactionnel et une pression manometrique de 8 
bar pour le second systeme reactionnel- La solution 
contenant I'isocyanate obtenue contient 9,8 % de TDI 
20 et 1,1 X de residu non volatil. On obtient done plus de 
residu que dans le resultat experimental de 1' exemple 1- 
Exemple 2. 

Avec le meme appareil que celui utilise dans 
1' exemple 1, on effectue une experience de la meme fa^on 
25 que dans !• exemple 1 dans les conditions suivantes : 
Premier svsteme reactionnel 
Debit de TDA (solution a 25 X dans 

1 ' o-dichlorbbenz^ne) 44 kg/h 

Debit de phosgene 4^,1 kg/h 

30 Debit d'o-dichlorobenzene 14,1 kg/h 

Temperature 80'>C 
Pression dans la boucle de recyclage 4,9 bars 

manome tr ique s 
L' analyse par distillation de la solution 
35 contenant un isocyanate ainsi obtenue indique qu'elle 
contient 24,8 % de TDI et 1,3 » de residu non volatil. 
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De plus, on reprend le mode operatoire ci- 
dessus si ce n*est que 1 'alimentation en phosgene est 
de 49,1 kg/h et que I'on eleve la pression manometrique 
dans la boucle de recyclage a 9,8 bars. On soumet la 
5 solution contenant un isocyanate obtenue a une analyse 
par distillation et on constate qu'elle contient 24,5 % 
de TDI et 1,2 % de r^sidu non volatile Done, la teneur 
en residu non volatil est presque egale a celle de la 
solution contenant un isocyanate obtenue par fixation 

lO de la pression k 4,9 bars manometriques dans 1 * exemple 2 • 
Exemple comoaratlf 2 > 

On reprend le mode operatoire de 1' exemple 2 
en utilisant le meme appareil que dans 1 • exemple 1 si 
ce n'est que pour le premier systeme reactionnel, la 

15 temp^rativre est de 140»C et la pression manometrique 
de 0,8 bar et pour le second systeme reactionnel la 
pression manometrique est de O, 8 bar. L' analyse par 
distillation de la solution contenant un isocyanate 
obtenue indique qu'elle contient 23, O % de TDI et 3,2 % 

20 d'un residu non volatil. Done, la teneur en residu non 
volatil est accrue par rapport aux resultats expSrimen- 
taux obtenus dans 1' exemple 2. 
Exemple comparatif 3 * 

On repete le mode operatoire de 1' exemple* 2 

25 en utilisant le meme appareil que dans 1' exemple 1 si 
ce n'est que I'on £ixe la temperature du premier sys- 
teme reactionnel a 120«>C. L* analyse par distillation de 
la solution contenant un isocyanate obtenue indique 
qu'elle contient 24, 0 % de TDI et 2, 1 % de residu non 

30 volatil* Par rapport aux resultats obtenus dans 1 'exem- 
ple 2, elle contient plus de residu. * 
Exemple 3 * 

On prepare du MDI brut selon le mode opera- 
toire de I'exonple 1 en utilisant le meme appareil que 
35 dans 1 'exemple 1 si ce n'est que comme matiere de depart 
on remplace la TDA par du MDA contenant 15,9 % de NH2. 
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On soumet le liquide reactionnel obtenu a une 
distillation pour chasser 1 'o-dichlorobenzene par evapo- 
ration. Ii' analyse par distillation du residu obtenu in- 
dique que le MDI brut obtenu de couleur brun clair con- 
tient 32,5 % de NOO et 0,02 % de chlore hydrolysable et 
a une viscosity de 40 cP k 25 «C- 
Exemole 4 . 

Dans cet exemple, on se refere a la figure 4. 
Le premier systfeme reactionnel a reservoir est constltu^ 
d'un reacteur 25 de 50 litres resistant a la pression 
muni d'une chemise et ayant un agitateur 21 muni d' he- 
lices d' agitation, d'un tube 22 d' alimentation en amine 
et de dispersion, un tube 23 d' alimentation en phosg&ne 
et un tube 24 d' alimentation en solvant frais. 

Le second systeme reactionnel, dans lequel la 
decomposition du chlorure de carbamyle et la phosgenation 
du chlorhydrate d' amine s'effectuent simultan^ment, est 
forme d'une boucle de recyclage ayant tin tube 27 k chauf- 
fage externe et un s^parateur gaz-liquide 28. Les cana- 
lisations de gaz d • echappement 30 et 31 du premier et du 
second systemes reactionnels sont combinees en une cana- 
lisation de gaz d ' ^chappement unique. Done, les gaz des 
canalisations 30 et 31 sont refroidis dans un condenseur 
34 et le condensat obtenu est renvoy^ par un reservoir 
de condensat 35 au premier et au second systemes reac- 
tionnels. Le gaz d ' echappement non condense qui est 
constitue principalement d'acide chlorhydrique, est 
evacue en continu a I'ext^rieur des systemes par un r*- 
gulateur de pression 29. 

Le reacteur du premier systeme reactionnel 
illustre par la figure 4 est un recipient 25 resistant 
it la pression fait d'acier inoxydable et ayant un dia- 
mfetre interieur de 350 mm dans lequel un liquide reac- 
tionnel est agite en continu a 350 tr/min. Une solution 
constitute d' o-dichlorobenzene contenant du phosgene et 
un melange de TDA isomeres est introduite en continu 
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V 

dans le reacteur resistant a la pression 25- Le phosgene 
est apporte par le tube 23 a un debit de 40, 1 kg/h 
(0,4054 kmol/h) au moyen d'une pompe a pression pour 
phosgene liquide. D' autre part/ une solution ^ base 
5 d' o-dichlorobenzfene dont la concentration en TDA a ete 
ajustee a 25 est introduite et dispersee a un debit 
de 44 kg/h {0,0902 kmole d'amine/h) par une pompe a 
pression. La Vitesse d* Ejection de la solution de TDA 
dans le reacteur est maintenue k 20 m/s a la sortie du 

lO tube de dispersion. 

Les canalisations de gaz d ' echappeznent du pre- 
mier et du second syst^mes reactionnels sont combinees 
en une canalisation de gaz d* echappement unique* Sa 
pression manom^trique est maintenue a 4,9 bars par le 

15 r^gulateur de pression. La solution contenant une amine 
' ci-dessus est immediatement dispersee et m^langee des 

qu*elle est introduite par 1* orifice de dispersion et 
1* amine subit une reaction avec le phosgene. Apres main- 
tien du melange reactionnel k BO^C dans le reacteur^ on 

20 obtient une suspension k base d' o-dichlorobenzene conte- 
nant environ lO X de TDI et environ lO % du chlorure de 
carbamyle. 

On evacue I'acide chlorhydrique forme comme 
sous-produit par la canalisation 30 et on condense le 

25 solvent et le phosgene d'accompagnement dans le conden- 
seur 34 puis on les renvoie dans le premier systeme 
reactionnel par 1 * intermediaire du reservoir de conden- 
sat 35 et de la canalisation 32. 

La retenue dans le reacteur du premier systeme 

30 reactionnel est d* environ 49,5 kg et la duree de sejour 
y est de 0,6 heure. Une partie du liquide reactionnel 
est evacuee comme surplus par un tube de trop-plein 26 
et est conduite a la partie inferieure du tube 27 a 
chauffage externe du reacteur du second systeme reac- 

35 tionnel. Le second systeme reactionnel est une boucle 
de recyclage comprenant un tube de chauffage ayant une 
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capacity de 6 litres et munie ext^rieurement d'une en- 
veloppe chauffante et d'un s^parateur gaz-liquide en 
forme de reservoir 28 ayant une capacite de lOO litres. 
Des que le liquide reactionnel du premier syst^rae reac- 
tionnel penfetre dans le tube de chauffage 27, de I'acide 
chlorhydrique gazeux est forme par decomposition du 
chlorure de carbamyle et en meme temps le phosgene est , 
evapore par suite de sa difference de solubilite dans 
le liquide reactionnel entre le premier syst&me reaction- 
nel et le second systfeme reactionnel. Par consequent, un 
courant de ces gaz se dirige vers la partie superieure 
du tube de chauffage 27, ce qui provoque le recyclage 
naturel du liquide reactionnel dans le second systeme 
reactionnel. Entre-temps, le gaz qui a et* forme dans 
la reaction de phosgenation est separe dans le separa- 
teur gaz-liquide 28 et rejete comme gaz d • echappement 
par la canalisation 31. 

La retenue dans le second systeme reactionnel 
est d« environ 81 kg et la duree de sejour est de 1 heure. 
Une partie du liquide reactionnel est evacuee du second 
systeme reactionnel par suite d* une difference de pres- 
sion et aprfes detente par le regulateur de pression 29' 
elle est introduite dans un reservoir de detente 33 puis 
degazeifiee dans une colonne de degazeif ication. L' ana- 
lyse par distillation de la solution contenant un iso- 
cyaiiate ainsi obtenue selon une technique ordinaire, 
indique qu'elle contient 19,8 % de TDI et 1,1 % d'un 
residu non volatil. 
Example comnaratif 4 . 

On repete le mode operatoire de I'exemple 4 
avec le meme appareil que celui utilise dans I'exemple 
4 si ce n'est que dans le premier systeme reactionnel, 
on injecte la solution d' alimentation en TDA dans le 
reacteur & 7 m/s. analyse par distillation de la so- 
lution contenant un isocyanate ainsi obtenue montre 
qu'elle contient 19,2 X de TDI et 1,7 % de residu non 
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volatil . 

Exemple comparatif 5, 

On reprend le mode operatoire de l*exemple 4 
avec le meme appareil que celui utilise dans I'exemple 
5 4 si ce n^est que I'oh fixe respectiveraent la tempera- 
ture, la pression et la Vitesse d' Injection de la solu- 
tion d' alimentation en TDA dans le reacteur du systeme 
reactionnel, respectivement a 140*»C, 0,8 bar manometri- . 
que et 20 m/s et que l*on fixe la pression dans le se- 
lO cond syst&me r^actionnel & 0,8 bar manometrique. L' ana- 
lyse par distillation de la solution contenant un iso- 
cyanate ainso obtenue montre qu'elle contient 19, O % 
de TDI et 2,0 % d'un residu non volatil. 
Exemple 5 , 

15 On prepare du MDI brut selon le mode opera- 

toire de 1* exemple 4 dans le meme appareil que celui 
utilise dans 1 'exemple 4 si ce n'est que I'on remplace 
la TDA de depart par du MDA brut contenant 15,9 % de 
radicaux NH2- 

2o On sotmet le liquide react ionnel a une distil- 

lation pour ^liminer l*o-dichlorobenzene par evaporation. 
X,*analyse du residu de distillation indique que le MDI 
brut obtenu contient 32,4 X de NCO et 0,02 % de chlore 
hydrolysable et a une viscosite de .40 cP ^ 25«>C. 
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REVENPICATIONS 
!• Proc6d6 de preparation continue d'un iso- 
cyanate organique par reaction d'une amine primaire cor- 
respondante et d'un exces stoechiom^trique de phosgene 
5 dans un solvant organique inerte caracterise en ce qu'il 
comprend les stades de : . 

(a) mise de 1' amine primaire sous une forme 
pratiquement dispersee (2) en contact avec du pKosgfene 
(3) h une pression manometrique de 9,8 bars ou moins et 

ID k une temperature comprise dans la gamme de 60 a 100«C 
pour former un chlorure de carbamyle correspondant, 
transformation du chlorhydrate de ladite amine form* 
ccarane sous-produit et du phosgfene en le chlorure de 
carbamyle et decomposition de 30 a 70 % du chlorure de 

15 carbamyle ainsi forme present dans le melange reaction- 
nel en I'isocyanate organique t et 

(b) maintien (7) du melange reactionnel obte- 
nu a une pression manometrique de 9,8 bars ou moins et 
k une temperature comprise dans la gamme de 120 a 160«C 

20 pour transformer le chlorhydrate de ladite amine et le 
phosgene presents dans le melange reactionnel en le 
chlorure de carbamyle et acheveraent de la decomposition 
du chlorure de carbamyle en ledit isocyanate organ ique- 

2. Precede selon la revendication 1/ caract*- 
25 risx- en ce que ladite amine primaire est pratiquement 

dispersee par introduction au moyen d'un dispositif de 
dispersion de ladite amine primaire dans le phosgene k 
raison d»au moins 1,5 mole par radical amino de chaque 
mole de ladite amine, le phosgene etant recycle avec le 
30 solvant organique inerte dans une canalisation de recy- 
clage tubulaire (1) - 

3, Precede selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce que ladite amine primaire est pratiquement 
dispersee par introduction au moyen d'un dispositif de 

35 dispersion de ladite amine primaire a un debit de lO a 
30 m/s dans du phosgfene a raison d'au moins 1,5 mole 
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Dar radical amino de chaque mole de ladite amine, le 
phosgene 6tant present avec le solvant organique inerte 
dans un reacteur en forme de reservoir • 

4. Proc^d^ salon la revendication 1, caracte- 
5 rise en ce que I'on effectue la reaction sous pression 
du stade b) dans une canalisation de recyclage qui com- 
prend un tube de chauffage (27) et un separateur gaz- 
liquide (28) . 

5- Proc6d6 selon la revencllcatlon 1, caracte- 
lO r±s6 en ce que la pression dans le stade a) est une 
pression manometrique de 3 a 6,9 bars. 

6. Proced6 selon la revendication 1, caracte- 
rise en ce que la pression dans le stade b) est une 
pression manometrique de 3 a 6,9 bars* 
15 7. Precede selon la revendication 1, caracte- 

ris^ en ce que ladite amine primaire est choisie parmi 
la tolylene-diaraine et le diaminodiph^nylm^ thane. 

8. Precede selon la revendication 7, caracte- 
rise en ce que le phosgene est Introduit dans le stade 

20 a) k raison de 3,4 a 8 moles par mole de 1* amine. 

9. Precede selon la revendication 7, caracte- 
r±s6 en ce que le solvant organique inerte est I'o-di- 
chlorobenzfene . 

10. Precede selon la revendication 1, caracte- 
25 r±s6 en ce que le temps de sejour du melange r^actionnel 

dans le stade a) est de 30 a 120 minutes. 

11. Proc6d6 selon la revendication 1, caracte- 
r±s6 en ce que le temps de sejour du melange r^actionnel 
dans le stade b) est de lO a 120 minutes. 

30 12. Precede selon la revendication 1, caracte- 

rise en ce que la concentration de 1' amine primaire dans 
le stade a) est de lO & 30 % en poids dans une zone de 
dispersion de ladite amine. 

13. Precede selon la revendication 1, caracte- 

35 ris6 en ce que la concentration de I'isocyanate organi- 
que a la fin de la reaction dans le stade a) est de lO 
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a 25 X en polds. 

14. Proced^ selon la revendication 1 , caracte- 
rise en ce que la temperature de reaction dans le stade 
a) est de 70 a 90*»C, 
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